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@ Verfahren zur Dekontamtnation von Festatoffen mit Wiedergewinnung von Schwermatallen 

@ Die Erfindung betrifft ain Verfahren zur chemtachen, 
extratctlven Dekontamination von mh Schwermetailen und/ 
Oder Schwerrrmtallverbindungen und/oder organischan 
Schadstoffen belaateten Featstoffen. Das Verfahren iat 
dadurch gekennzeichnet dal^ die Schwermatall- und/odar 
Kontaminationen aus Schwermetalh/erblndungen und/odar 
die organischan Schadstoffe dureh Behandlung der Feat- 
stoffe mit elnem Exuatctionsmittal, bestehend aus ainer 
Polycarbonsfiura Oder einam Gemisch von PolycarbonsSuren 
und/oder ainer Hydroxycarbonafiure oder einem Gemiach 
von Hydroxycarbonafiuran, angewendat in Form von ver- 
dunnten wd&rlgan L^ungan, aua dam Faststoff herauage- 
lost warden und die geaamten geldaten Kontaminationen 
zusammen mit der wSBrigen L6sung vollatiindig vom daicon- 
taminiarton Festatoff abgetrannt warden. Schwarmatalle, 
die in der wdfirigan Carfoonaiure-LSaung vorhanden sind, 
warden wiedergewonnen. Die Erfindung gibt ein einfachea, 
umweitfraundiichea und zugleioh IcoatengOnatigea Verfahren 
zur raatatoffermen Deicontamination von festatoffen an. 



Die folgand n Angaben aind den vom Anmelder eingeralchten Unterlagen entnoimmn 
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Bescfareibung 

Sch^cSSS^ ^ """^^ Dekoataminatian vc» F«t«offen mh Wied«^wi«,ung von 

nierungindglichist Vcrbreimunghzw.cmegesonde^^ 

ZurRemJgungwaSM-kontaminiertenFeststoffen-msbesondw^ ^^^a- u, 

totnaBen mit starken anorffanischen SSuren wie r «nS™lS.T j Aitmsten - werden diese bekann. 

Ares hohen SM^ehalte, auf SondermOlldeponien vSbrSitSa ""^S™"" 

- Dekontaminationsleistung ist nicht fflr alle SM voll befnedwend. 

Insbesondere die MetaUe Blei und Cadmium und t T auehai^Mn»«+j-A™-« i • . 

schen Sauren nicht voUsUlndig aus d^Z^Si^^SSiT^^^ "^^ anorgani- 

- Keme Kjwiauffahrungdcr WaschreagenzienmdgKch. 

SM-kontamimerter Feststoff wirt mit der wiflrigen Losuns einer oder ^a^M^^^t a ■ u 

Poly<^bot«fturen Apfelsanre. Weinsfiure. ZitronenJureS^Se to ei^^^^^ organischen 
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tt. Phosphate, Sulfide, Chbride, Sulfate, etc oder auch organisch gebunden wie z. B. Bleit traacetat) vorliesen 
kdnnea 

Das errindungsgemlBe Verfahren ist als eigenstindiges Verfahren oder als Teilscfiritt m emer Verfahrens- 
kombmati n einsetzbar. Dureh das erfmdungsgemfiSe Verfohren kdnnen Festst fFe wie BodenmateriaL Rlick- 
stande aus Verbrennungsanlagen (Asche, Fllterstaub, NaBabsch iderrOckst&ideX AbfalL Neutralisations- und 
Hydroxi dsdiiamm e aus Industrieabwasserbehandlui^gsanlagen, FluB- und Hafensedimente, Bauschuttmaterial 
und kommunale KlfirscU&mm voilstandig Im Sinne der behdrdlichen Reinigungsgrenzwerte fOr den Wiederein- 
bau und/oder die Lagerung auf Ntdttgefahrstoff-Oeponien dekontaminiert werden. 

Der kontaminierte Feststoff wird nadi d r Absiebung (grOBer I mm) des Grobguts und der Leichtstoff (z. R 
Hola; Kohle, Kunststoffpartikel, ctc-X die emer nachfolgenden Wflsche mit anschiieBender Entwftsserung unter- 
worfen werden. fttr eine maximaie Verweildauer von bis zu 30 Minuten in einer 4-stufigen ROhrkcsselkaskade 
intenav mit der waflrigen Carbonsaurel6sung gerOhrt, wobei die Menge und die Zusammensetzung der zugege- 
benen Carbonsaurcmischung dem jeweiligen Kontaminationsgrad sowie der konkretcn Besdiaffenheit der 
Kontaminanten entsprediend gewahit wird. 

Die Dosierung der zugesetzten CarbonsSure wird dabei vorzugsweise derart gewahit, daB der pH-Wert der 
WascWasung im Bereicb 3-5 liegt Dabei wird em MassenverhaJtnis zwischen Feststoff und wflBriger C&rbon- 
saurelOsung vorzugsweise von 1 ; 2 bis 1 : 4 gewahh, wobei die Konzentration der Gesamtmenge an zugesetzten 
Carbonsauren zwischen 5—30 Gew.-%, bezogen auf die Waschwassennenge einzustellen ist 

Der derart behandelte Feststoff wird anschlieBend Qber Hydrozyklone vorentwassert und nachgewascfaen 
und dann mittels eincs Entwasserungsschwmgsiebcs bzw. einer Kammerfilterpresse entwassert, wobei der 
Entwasserung u. U. eine Aussortierung von fcinkdmigem Leichtstoff (msbesondere Kohlepartikei) in einem 
Aufstromsortierervorgeschaltetseinkana 

Das mit SM belastete ProzeBwasser wird nach Abtrennung von Schwebstoffen bzw. wasserunldslichen 
Emulsionen organischer Kontaminaten mittels Flodaings-FIotation in «ner Solvent-Extraktionskolonne zur 
Sepanerung der emzelnen SM behandclt Dabei wird das SM-haltige ProzeBwasser mit einer wasserunldsUchen 
organischen Aufnehmerphase intensiv vermischt, wobei der Stoffabergang der SM in die organische Phase 
erfolgt Der ftlr diese chemische Reaktion notwendige ausrekhende Phasenkontakt zwischen ProzeBwasser und 
organischer Aufnehmerphase wird durch GegenstromfQhrung beider Phasen tnnerhalb der Extraktionskolonne 
derart gewahrlewtet, daB Mischraume undTrennzonen altemierend Qber die gesamte Reaktorlange aufeinander 
folgea Der PhasentrennppozeB an jeder Kolonnenstufe erfolgt aufgrund der naturbedingten Dichtedifferenz 
zwischen ProzeBwasser und organischer Aufnehmerphase. 

Das PhMenverhahnis von ProzeBwasser zu organischer Aufnehmerphase innerhalb der Kolonne wird je nach 
yorliegender SM-Konzentration zwischen 5 : 1 und 100 : 1 gehalten. wobei die VerweiWauer des ProzeBwassers 
un Reaktor zwischen 1 — 10 Mmuten betragt Die organische Aufnehmerphase besteht zu 92—98 Vol-% aus 
entaromatisiertera Keroan als VerdflnnungsmitteL zu 1-5 Vol-% aus einer spezifisch zu wahlenden organi- 
schen Reaktivsubstanz - insbesondere Komplexieningsmittel der Gruppe der Phosphorsaureester der alle 
Summe^orme! R»R2R^3PO (mit R', R2 R3 - n-hexyl bis nK)ctyI),{R)202POOH mit R - 2.ethy!.hexyl und der 
Amine: R^N (mit R « 2.ethyl.octyl). (R)4NC1 (mit R-n-octyl und/oder R - methyl) - und zu 1-3 VoI-% aus 
emem Ldsungsvermittler — insbesondere iso*Dodekanol und n-NonanoL 

Das ani Kolonnenboden austretende ProzeBwasser wird je nach Art der SM-Belastung einer weitcren, 
analogen Extraktionseinheit zur Abtrennung einer noch im ProzeBwasser verbliebenen MetaUspeae zygefflhrt 
Am Ende der IBehandlung wird das derart geremigte ProzeBwasser mit den darin erhatten gebliebenen Carbon- 
sauren der Rflhricesseikaskade emeut zugefQhrt 

Die derart erhaJtenen beladenen verschiedenen organischen Aufnehmerphasen treten an dem Kopf der 
jeweiligen Exn^tionskolonne aus und enthalten, jeweils separat, die einzehiai. vonelnander getrennten Me- 
taDe. Jede dieser beladenen organischen Auftiehmerphasen wird jeweils einer Reextrationskolonne zucefohrt 
S^^^ill!®"*"^ waBrigen Salzldsung - der sogenannten StriplOsung - vermischt Dabei erfolgt der 

StoffQbergang des jewdligen MetaMs in eine StriplOsung, die jeweils zur Gewinnung der emzebien technisch 
rewen Metalle emer Elektrolysezelle zugefQhrt wird Die derart behandelten Striplosungcn werden emeut den 
Reextraktionsprozessen und die elnzehien regenerierten organischen Aufnehmerphasen den Extraktionspro- 
zessen zugefOhrt Das Phasenverhaltnis von beladener organischer Aufnehmerphase zu waBriger StripiOsung 
wird je nach vorliegender SM-Konzentration zwischen 1 : 05 und 1 :2 gewahlt, wobei die VerweiWauer der 
beladenen organischen Auftiehmerphase im Reaktorzwlschen2— 10 Mmuten betragt 

Den waBrigen Stripl6sungen wird je nach Art des SM msbesondere verdOnnte Schwefelsaure oder verdOnnte 
Natronlauge m Anteilen von I -5 Gew.-<M> zugegebea 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eriiaiubt die voUstandige Dekontamination von insbesondere SM-belasteten 
Feststoffen, wobei die SM in wiederverwertbarer Form (Elektrolytmetalle) gewonnen werden und die Menae an 
mcht wicderverwertbaren Reststoffen minimiert ist 

Das HerauslSsen der Schadstoffe geschieht dabei so unverzugUch, dafi auf die Zufuhr von kostenintensiver 
Warmeenerg^e verzichtete werden kann und somit die Emission von dkotoxischen Gasen vermieden wird 

Alle Reagenzien werden nach erfolgter Reaktion und anschiieBender einfach zu handhabender Regeneration 
im Kreislauf gefOhrt, so daB bei dem GesamtprozeB keine zusatzJichcn AbmUe oder Abwasser erzeugt werden. 

Durch Anwendung des erfindungsgcmSBen Verfahrens mUssen keine Einschrankungen bezOglich der Art 
Oder Bindungsform der verschiedenen SM gcmacht werden. wobei cine simultane Dekontamination auch von 
organischen Schadstoffen erfolgt Bei dem erfmdungsgemaBen Verfahren werden organische Sauren eingesetzt, 65 
die toxikologisch unbedenklich und zudem wenig aggressiv und damit unproblematisch zu handhaben sind 

Die Erfindung soli nachfolgend anhand von AusfOhrungsbeispielen unter Bezug auf die beigefOgte Zeichnuns 
nahereriautertwerdea » © © 
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Eszeigt 

Abti«iIlSSHl^^^ inesNcutralsiationsschlaiiimsund 
Abl».2cinFlieflbiIdeiner4.sttifigenGeg nstrom-Rflhrwcrkkessclkaskade. «™«o™s™anims una 

AusfOhmiigsbeispiel I 

MetaUe(Jix,nuZmk. Cadmiums ibSe^^^ Wicden^u^g der darin enthaltenen 

Der Schiamin hatte ein n Trockenmass s halt von 38.4<Mi imri ivS.» ^w.^^ m 

Metall Gesamtmenge Metall Metallgehalt 

(8 Metall / kg Schlaam) 

Gbrom 751 

» Cadmium 159 
Blei 1669 

Metall Gesamtmenge Metall Metallgehalt 

Metall/kg Feststoff) 

» Chrom 4 1 

Zink 16 2 

Cadmitim 0*0 0,243 

Blei 13 9 0.013 

0,215 

^ me Menge an ProzeBwasser bem.g 18(^4 liter u„d wie, einen pH-Wert von 4.1 und fojgende MetaUgehalte 

Metall GehaltPro2eSwasser(g/l) 

Qirom 4,1 
Zink 22,4 
Cadmium 03 
Bid BS 

D«!« dom rqeneriott Pn«.B«,mr (M) »thid> ledvlid, die ^matma Mown «. C»b«»I<n. 
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undkannderRflhrkessselkaskadezurDekontaminationvonweit remSchlammzugefflhrtwerdeiL 

c jn/^^Chrom bejadene ANP (A2) wuixle in iner Reejrtraktionskolonne mit 3^ Utern einer 2-moIareii 

Schwef elsaurcldsung (Striplftsung 2) behandelL 

Die Venv adauer der ANP (Al) in der Rcextraktionskotonne betnig 10 Minuten, wobci erne vom sesamten 
Chromgehalt befreite» re?generierte ANP (Al) und chromhahige Stripldsung 1 erhalten wurde. 

Die mit Cadmium beladene ANP (A2) wurde in ehier Recxtraktionskolonne mit 3* Utern einer S-molaren 
SchwefelsaurclOsung (Stripldsung 2) beiiandelL uwittren 

sSr^SicSijSSgXSSer^ ^ ReextraWonskolon^ «i. 20 Utern dner 2-«ol««n 
Die VemeUdauer der ANP (A3) betrug 6 Minuten wobei eine vom gesamten Bleigehalt befreite ANP (AJ) 
undeinebleihaltigeStriplds(iiig4erhaltenwunle. «»«reiw! Awr 

«J^u '^^ i^^?}^^^'^ zur Gewinnung der elektrolytisch reiaen Metalle in eine Bektrolysezelle 
gegebea wobei 731 g Chroin,4019 g Zink, 132 g Cadmium und 1554 g Blei eriiaiten wurdea "™J««»«"e 

AusfQlirungsbeispiel 2 

wetdea '^'""^ kannen auch Bodenmaterialien wie z. K von Icontaminierten Industriestandorten behandelt 

„^^ufil^%^^"l^^ """^ emer voAer dunAge^ Analyse neben einem Mineralfllkohlenwaaseretoff- 
gehalt (MKW) von 4132 mg/kg Boden die MetaOe Oirom - 416 mg/kg. Kupfcr - 372 me/ke und Nickel - 
822 mg/kgentluelt, wurde wie folgtbelumdelt: *^ mg/Kg una Nickel - 

^^ f^ Bodenn»terials, das mbea einem Feinstkomanteil (Ueiner (M)6 mm) von 21 Gew.-% aucli merkli- 
clie AnteJe an bodenfremdem Material (Metalischrott. Bauschutt) entldett, wai4 mittels eines Cfcerba™dma- 
Sf™ l^etalIschrottgd«lt befreit uml uu»hlieSe«l in einer HammermOhle auf etoe mSSe 

P«*e« vorbeliandelte Bodenmaterial wurde in einer NaB-Attritionsdreli- 
trommel mt muAlWgender NaBaebwng auf einem Sehwingsieb und ansclilieQender EntwlssenuJ^ASs- 
5chleusungdesgeremigtenG«>bkom-Bodenmaterials(gi«fler 1 mm) beliandelt 

Das Femlcoramatena] (kleiner 1 mm) aus dem Siebdurdjsciilag, das eine Masse von fiW kg und einen Trok- 
kmmassegehalt yon 6U% TS besaB. wurde mit 6 kg OxalsiSe. 2 kg WeinsSur^ 6 li^atr^iS^ure 1 li 

J!S?*^D„T*J •'^,.^ ''"5'^'^ - ^ '30 Utern Wasser - in einer im Ge|eS^m SSenS 

4-stufigwiRain-kesseIkaskade for 30 Minuten behamlelt =6«='»irain Demeoenen 

JfuJ^J^^^'^^^^ Fesmoff wurde mittels Hydrozyklon und nachgeschaltetem Sehwingsieb, auf dem mit 
€0LrtCTnanFnschwassernaciigewasclienwurde.vomPro2eBwasserabgetrenntundentw&M^ 

undfol2^"^^2SSJ;^tSi^T^f^"'^^^^ 

Verblndung Konzentration gesetzl. Toleraaz far 

(nwAg) Wiedereinbau (mg/kg) 

Chrom ges. 31 



to 



15 



20 



2S 



30 



Chrom 6 1,7 



75 45 

2.5 



Kupfer 49 ion 

Nickel 26 m 

MKW 88 

foS^derildSfSSk^Sr^"^^^^ PH-Wen von 4^ und 

Schadstoff Konzentration (mg/l) 

Chrom 211 
Kupfer 188 
Nickel 417 
MKW 2096 

^0?!®?^ ^"'•^^ Flotation unterzogen, bei der der MKW^Jehalt auf 4 mg/i reduziert und 

398 g cines Olgemisches erhalten wurde. ^ 

Dieses vorgereinigte ProzeBwasser (PO) wurde nadi FiltraUon Qber ein SandbettHlter in einer Extraktionsko- 
Jso-Dodekanol, behandelt Die VerwcUdauer des Proz Bwassers betnig 8 KfLten^wobd^om g^^ 
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PatentansprQche 

««» enter stam Gsndsch wn M^^toSiS^SlSS^^^'S'''""^ 

Hydroxycarbonsauren Glyoolsaure. MU^uiTo^i^ai., * und/oder eme oder cine Mischuns der 
|en,m bellebigenMischunisverai^ «u.gewendet In Form von v^UMg^'^. 

mehrere .Solvent-Reaktivextraktionsp^^ toUsS^^IIT^ '^"'^ o^er 

ufKlvonemndergetrenntmverechi<5M^iM«m!^ ^""^ wraBngen Carbonstureldsung entfernt 
die MetoUe anschlieBend am^^^^^^^^^^'^Z'^'^^'^^^^ 
voneinander in verschiedenen wMrfS^^La^i^^SSL^f^*".^ Ree«raktionaprozes»enie^ 
Bend in einer ElektJxJysezeUe tl^r^dh!^^}^ """"^^ denen sie aSe- 

getrennt in einer oder ^i^^J^^^^^^^^l^^'^ ^ Metalle vondnander 
vemendeten organischen LOsungen getest wer£j^^S A«*lf.h™«P»»«e fOr die MetaUe 

und waBrigen Carbon8iurelasun|en in einem wlS^jE^i™^ organischen LBsungen 

die uieinander unlOsUchen omMen l^a^n^T^^ - ™ Gf^enstrom betriebenen Reaktoren^ 
Reaktionvon«indigvoneinaSdl^;^„;^^ waBngen Carbonsaure-UJsungen nach beendS 

^eSS^ o^ainsche Usong (org. Aur„eh- 

?<»w«>ehreren Reaktivsubstanzen verw^deSea "^hreren Wsungsvermittlem und einer 

Ken^iJ f jSn^S,/; itSSSeffi"^SSSe^\'!S^^^^^^ enu™»atisiertes 
mehrere Verbindungenaus der Gruppe der PhMDho^^^ u"'' ^* Reaktivsubstanz eine oder 

Summenfotmel R'RiRJOjPO bzw R?R»RiCi^?m?. f r^^^^ allgemeinra 

« V Pi " und/oder R - methyl ist ^ ^'^^'^ " 2-ethyl^tyl), 

emer waBrigen L6sung (Stripldsung) gelast wiS iSS' ^i?^?^ voneinander in jeweils 

waBrigen Usungen in einem <SeS 4m b^rSnl^SfcTt^;*' t?'"^"" »f»^« ""^ 
f« v"!?* r""'*^** ^winander gwenntwerctea venmscht werden und nach beendeter 

10. Verfahren nach einem der Ansprflche 6 bl, 9. dad«„* gekennzelchne, daB ds waBrige Lflsungen 
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SffsT^^^^^^^ ^ Mischungsverhtltnissen gelaste, anorgani. 

1 1. Verfahren mch Anspruch 10, daduirh gekennzeichnet, daB die anoiganischcn Suhstanzen Satefiure 
ScAwefekaui^NatroDlaugeimdKalhimuiid/oderNatriuiiipho^^^ ^'-^urc. 
IZVerfakrennacheinemd r Anspillchefibisiadadurchgekeiinzdchnctd^ , 

separatvoneinand rmtcchnischremerFormgewonnenwuxIbzw.werdea 

Hi rza2Seite(n)Zeichnung en 
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